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@ Neue N-substituierte 2,6-Dialkylaniline und Verfahren
2ur Herstellung von N-substituierten 2,6-Dialkylanilinen
durch Umsetzung von 2,6-Dialkylanilinen mit Carbonyiver-
bindungen und anschlieBende katalytische Hydrierung mit
Wasserstoff.

Die nach dem Verfahren der Erfindung hersteilbaren
Verbindungen sind wertvolle Ausgangsstoffe fiir die Herstel-
lung von Farbstoffen und Schadlingsbekdmpfungsmitteln.
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"N-substitulerte 2,6-Dialkylaniline und Verfahren zur A
Herstellung von N-substitulerten 2,6-Dialkylanilinen

Die Erfindung betrifft neue N-substituierte 2,6-Dialkyl-
aniline und Verfahren zur Herstellung von N-substituiler-
ten 2,6-Dialkylanilinen durch Umsetzung von.2,6-Dialky1-
anilinen mit Carbonylverbindungen und anschlieBende kata-
lytische Hydrierung mit Wasserstoff.

Es ist aus J. Chem. Soc., Band 1961, Seiten 3 303 bis 3 308
bekannt, da8 man 2,6-Dimethylanilin und Athyl-& -brompro-
pionat in Benzll zu Athyl-X -(2,6-dimethylanilino)-propio-
nat umsetzen kann. Obwohl die Umsetzungszelt 96 Stunden
betridgt, kann nur eine Ausbeute von 37 Prozent erzielt wer-
den. Wie die Chemischen Berichte, Band 22 (1889), Seiten

1l 792 bis 1 795, zelgen, ist aber die Ausbeute nahezu .
quantitativ, wenn die beiden sterisch hindernden Substitu-
enten in 2,6-Stellung fehlen, bzw. mit Anilin als Ausgangs-
stoff umgesetzt wird. Eine Umsetzung von Anilin im Ver-
gleich zu Ortho-Methylanilin wZhrend 12 Stunden bei 120
bis 125°C mit Athyl-2-chlorpropionat unter Zusatz von Na-
triumacetat (C.R. Acad. Sc. Paris, Band 264 (Serie C,
1967), Seiten 1 864 bis 1 865) zeigen Ausbeuten von

40 Prozent beziiglich Anilin und 20 Prozent beziiglich
Ortho-Methylanilin und damlt den EinfluB8 schon elnes
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"Ortho-Substituenten. Die gleiche Umsetzung mit der Methyl-"

gruppe in Meta- oder Para- anstelle in Ortho-Stellung er-
gibt Ausbeuten von 33 und 57 Prozent. Die Ausbeute wird so-
mit gréBer, Je welter der Substituent von der Aminogruppe
entfernt ist. '

Flihrt man die Umsetzung von 6 g-Mol 2,6-Dimethylanilin mit
18 g-Mol « -Brompropionsiuremethylester unter Zusatz von
6,6 g-Mol Natriumbicarbonat durch, so verbessert sich die
Ausbeute nach Angaben in der deutschen Offenlegungsschrift
2 350 944 (Seite 15, Beisplel 1) auf 79,6 Prozent; die Um-
setzungszelt betridgt insgesamt mehr als 19 Stunden.

Alie diese Verfahren sind mit Bezug auf einfachen und wirt-
schaftlichen Betrieb, Ausbeute und Aufarbeitung des End-
stoffs unbefriedigend.

Es wurde nun gefunden, daB man N-substituierte 2 6-Dialkyl-
aniline der Formel

1
R
H B2
/N N— R g-Rl‘ I,
= 3
. R
R1

worin die einzelnen Reste Rl, R2 und 33 gleich oder ver-

schieden sein k&nnen und Jeweils einen aliphatischen Rest
bedeuten, 32 auch ein Wasserstoffatom bezeichnen kann,
Ru flir den Rest

0

. / '~ g6 1 2

oder -C steht, worin R™ und R™ die vor-

Ré\\\ ,/”

genannten Bedeutungen haben und R6 einen aliphatischeh
Rest bedeutet, 33 auch, . wenn Ru den Rest

_C,/" \\\\
T3 /

1

R6 bezeichnet, fir ein Wasserstoffatom stehen

. R 0 : Jd
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"kann, R5 einen aliphatischen Rest bedeutet und n 0O oder

eine ganze Zahl bezelchnet, durch Umsetzung von arcmati-

schen Aminen mit Carbonylverbindungen und Hydrierung der

gebildeten Schiffschen Base, vorteilhaft erhélt wenn man
5 2,6-Dialkylaniline der Formel

"'NHQ II;
10 R!

worin R die vorgenannte Bedeutung hat, mit Carbonylver-
bindungen der Formel

15 - RS

R7=(:7 | III,
R4 '
worin R3 und R4 die vorgenannte Bedeutung besitzen, R7 ZUu-
20 sammen mit dem benachbarten Kohlenstoffatom den Rest
O—C oder den Rest 0—C-—-€R5--}—---C-R2 bedeutet, worin R2 und
H .
R5 die vorgenannten Bedeutungen besitzen und z 0 oder eine
ganze Zahl bezeichnet, umsetzt und in einem zweiten Schritt
25 dile so gebildete Schiffsche Base mit Wasserstoff in Gegen-
wart eines Hydrierkatalysators hydrilert.

Weiterhin wurden die neuen N-substituierten 2,8-Dialkyl-
aniline der Formel '

0 1
(o il
N—tr—c-R" I,
3
M1
35
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TWworin die einzelnen Reste RY

schieden sein kdnnen und Jewells einen aliphatischen Rest

bedeuten, R2 auch eln Wasserstoffatom bezeichnen kann, R4
0 0
n ™~
fir den Rest —C-OR1 oder -q’// R6 steht,
N

worin,R1 und R2 die vorgenannten Bedeutungen haben und R

einen a2liphatischen Rest bedeutet, 33 auch, wenn RLL den
c /O\Rs
82~
stenen kann, Rs einen aliphatischen Rest bedeutet und n 0
oder eine ganze Zahl bezeichnet, wobei, wenn beide Reste

Rl eine Methylgruppe,~Kthy1gruppe oder Iscpropylgruppe oder
der eine Rest Rl eine Methylgruppe und der andere Rest Rl

6

Rest - bezeichnet, flr ein Wasserstoffatom

eine Kthylgruppe, Isopropylgruppe oder sek.-Butylgruppe
bedeuten und wenn gleichzeitig n 0O und Rg ein Wesserstoff-
atom und Rl’r den Rest -g-OCH3 oder -9-002H5 bezeich-
: 0 0]

nen, R3 einen aliphatischen Rest mit mindestens 2 Kohlen-
stoffatomen oder einen durch liber ein Heterocatom mit dem
Kohlenstoffatom verbundene Substituenten substitulerten
Methylrest bedeutet, gefunden.

Die Umsetzung kann fiir den Pall der Verwendung von 2,6-Di-
methylanilin und Brenztraubens&uremethylester durch die
folgenden Formen wiedergegeben werden:

R ST

s R2 und R3 gleich oder ver- 7

AR I



BASF Aktiengesellschaft -5- 0.2. 0050/033010

10

15

20

25

35

0003304
H . CH
2 Q9 -E,0 ’ CE,
NH, + CHz-C-C-O0CH; —=—> =C
x COOCH,
H
3 -
+H2
" CH.
3 ..
H Gy
N-C-H
" COOCH
3

Im Hinblick auf die bekannten Verfahren liefert das Verfah-
ren nach der Erfindung azuf einfacherem und wirtschaftlichg-
rem Wege N-substituierte 2,6-Dialkylaniline in besserer
Ausbeute und Reinhelt. Da weder Halogenwasserstoffsiure
gebildet noch basische Verbindungen zu ihrer Bindung zuge-
setzt werden, ist der Betrleb elnfacher und werden Abwas-
serprobleme infolge andernfalls anfallender hoher Salzmen-
gen, gerade im industriellen MaB8stab, vermieden. Das Ver-
fahren ist umweltfreundlicher. Da beide Stufen der Reak-
tion rasch verlaufen, ist die Umsetzungszeit beider Stufen
insgesamt vergleichswelse kilrzer und somit die Raum-Zeit-
Ausbeute im Gesamtbetrieb besser. Das Verfahren kann vor-
teilhaft einbadlg durchgefiihrt werden.

Alle diese vorteilhaften Efgebnisse sind im Hinblick auf
den Stand der Technik iberraschend. Man h#tte in Anbe-
tracht der beiden sterisch hindernden Substituenten in

2- und 6-Stellung eine Behinderung oder die Undurchfiihr-
barkeit der Kondensation und Hydrierung erwarten milssen.

. ' A
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"So zeigt J. Am. Chem. Soc., Band 65 (1943), Seiten 1 017
und 1 018, daB schon 2-Naphthylamin, das in den beiden
Ortho-Stellungen unsubstitulert ist, bel der Umsetzung mit
Oxalessigsdureithylester nur 41 Prozent Ausbeute an der
Schiffschen Base Didthyl-2-naphthyliminobernsteinsiureester
liefert; Die Umsetzungszeit betrigt 48 Stunden. Der End-
stoff wurde zweimal aus Kthanol umkristallisiert, bevor er
in einer gesonderten Reaktion zum Didthyl-2-naphthylamino-
bernsteinsiureester hydriert wurde.Da bel dem erfindungsge-
mdBen Verfahren im allgemeinen keine Reinigung der Schiff-
schen Base stattfinde,t sondern einbadlg, gegebenenfalls
unter Austausch der LSsungsmittel von der ersten zur zwei-
ten Stufe, umgesetzt wird, ist die hohe Ausbeute an rei-
nenm Endstoff auch mlt Bezug auf diese Versffentlichung
Uberraschend. Im Hinblick auf das Verhalten von Anilinen
bel der Umsetzung mit Acrylnitril waren ebenfalls zumin-
dest nur geringe Ausbeuten an dem erfindungsgemzB8en End-
stoff zu erwarten. Denn unsubstitulertes Anilin (Houben-
Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band 11/1, Seite
275) ergibt eine Ausbeute von 53,4 Prozent an 8-Anilino-
propionitril, wihrend Amine, in denen belde Ortho-Stel-
lungen besetzt sind, Uberhaupt nicht reagieren.

Ausgangsstoff III kann mit Ausgangsstoff II in stBchiome-
trischer Menge oder im UberschuB jeder Komponenten zur
anderen, vorteilhaft in einer Menge von 0,8 bis 2, vorzugs-
weise 1 bls 1,2 Mol Ausgangsstoff III Je Mol Ausgangs-
stoff II umgesetzt werden. Bevorzugte Ausgangsstoffe II
und IIT und dementsprechend bevorzugte Endstoffe I sind
solche, in deren Formeln die einzelnen Reste Rl, R2 und

33 glelch oder verschieden sein kPnnen und Jjeweils einen
Alkylrest mit 1 bis_T, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoff-

atomen, bedeuten, R- auch fiir den Rest

" 1 1
-——{R5&E——-C—OR stehen kann, worin R die vorgenannte,

| ) ..l
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"n und R° die nachgenannte, bevorzugte Bedeutung besitzen,

2

R auch -ein Wasserstoffatom bezeichnen kann, Ru fir den
0
1" \
Rest -C-OR' oder -C g R®  steht, worin R wnd
Ré\\\ ,/”
R2 die vorgenannten Bedeutungen haben und R6 einen Alkylen-
rest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen bedeutet, R3 auch, wenn
\\\
Ru den Rest -C ’// 6 bezeichnet, fir ein Wasser-
'2\\ ///

stoffatom stehen kann, R° einen Alkylenrest mit 1 bis 3 XKoh-
lenstoffatomen bedeutet und n und z gleich oder verschle-
den sein k&nnen und jewells 0, 1, 2 oder 2 bezeichnen, R7
zu§ammen mit dem benachbarten Kohlenstoffatom den Rest
0=C oder dea Rest 0=C ~RY- 9-32 bedeutet, worin

‘ H
RQ, R5 und z dle vorgenannten bevorzugten Bedeutungen be-
sitzen. Ist R7 dle Oxogruppe, sind Ra ein Wasserstoffatom
und n und z 0; bedeutet R7 zusammen mit dem benachbarten
Kohlenstoffatom cen Rest 0=C—fR7y;— c-az , dann 1ist,

H

wenn'n = 1 ist, z = O und, wenn n >1 ist, z = n -1. Tre-
ten im Endstoff I 3 oder 4 Reste R' und/oder 2 Reste R®
auf, so kénnen die einzelnen Reste Rl und R2 gleich oder
verschieden sein. Die vorgenannten Reste ktnnen noch
durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen, z.B.
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, substitulert
sein.

Belispielswelse kommen folgende Ausgangsstoffe II in Be-
tracht: 2,6-Dimethyl-, 2,6-Di#thyl-, 2,6-Di-n-propyl,
2,6-Diisopropyl-, 2,5-Di-n-butyl-, 2,6-diisobutyl-,
2,6-Di-sek.-butyl-, 2,6-Di-tert.-butyl-anilin, 2-Methyl-
6-athyl-, 2-Methyl-6-propyl-, 2-Methyl-6-isopropyl-,
2-Methyl-6-butyl-, 2-Methyl-6-isobutyl-, 2-Methyl-6-sek.-
Jputyl-, 2-Methyl-d-tert.-butyl-anilin, 2-Athyl-6-propyl-, 4
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"2-Kthyl-6-isopropyl-, 2-AKthyl-6-butyl-, 2-Athyl-6-isobutyl-,

2-Athyl-6-tert.~-butyl-anilin.

Folgende Ausgangsstoffe III kommen in Frage: 2-Oxopropion-
sdure-, 2-Oxobuttersiure, 2-Oxovaleriansiure-, 2-0xocapron-
ééure—, 2-0xocaprylsdure-methylester und entsprechende
Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, sek.-Butyl-,
tert.-Butyl-ester; entsprechende Dimethyl-, DiZthyl-,
Dipropyl-, Diisopropyl-, Dibutyl-, Diisobutyl-, Di-sek.-
butyl-, Di-tert.-butyl-ester cder MesoxzlsZure, 2-0xobern-
steinsdure, 2-0xoglutarsidure, 2-0xoadipinsdure, 2-0xopime-
linsZure; entsprechende Mono- oder Diester der mit Bezug
auf die Oxogruppe homolgen 2-Formyl-, 2-(2'-Oxoithyl)-,
2-(3'-0xopropyl)~-verbindungen und diesen Homologen entspre-
chende 2-Methyl-, 2-Athyl-, 2-Propyl-, 2-Isopropyl-, 2-Bu-
tyl-, 2-Isobutyl-, 2-ftert.-Butyl-verbindungen; analoge,
anstelle der Estergruppe eine 1,3-Dioxolyl-(2)-, 1,3-Di=~

‘oxyl-(2)-, 2-Methyl-1,3-dieoxolyl-(2)-, 2-Athyl-1,3-dioxo-

lyl(2), 2-Propyl-1,3-dioxolyl-(2), 2-Methyl-l,3-dioxyl-(2),
2-K;hy1-1,3-dioxy1—(2)-, 2-Propyl-1,3-dioxyl-(2)-gruppe
tragende Carbonylverbindungen; 2-Formyl-, 2-(2'-Oxodthyl)-,
2-(3'-0xopropyl)-1,3-dioxolan, 2-Formyl-1l,3~-dioxan,
2-(2'-0xodthyl)-1,3-dioxan, 2-(3'-Oxopropyl)-1,3-dioxan
und entsprechende 2-Methyl-, 2-Athyl-, 2-Propyl-, 2-Iso-
propyl, 2-Butyl-, 2-Iscbutyl-, 2-sek-Butyl-, 2-tert.-Bu-
tyl-homologe.

Die Umsetzung wird im allgemeinen im ersten Schritt beil: ei-
ner Temperatur von 40 bis 200, vorzugswelse von 50 bis
100°C, drucklos oder unter Druck, kontinuierlich oder dis-
kontinuierlich durchgefiihrt. ZweckmdBig verwendet man un-
ter den Reaktionsbedingungen inerte Losungsmittel. Als L&-
sungsmittel kommen z.B. in Prage: aromatische Kohlenwasser-
stoffe, z.B. Toluol, Athylbenzol, o-, m-, p-Xylol, Iso-
propylbenzol, Methylnaphthalin; aliphatische oder cyclo-

| 9 4
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"aliphatische Kohlenwasserstoff, z.B. Heptan, Pinan, Nonan, ’
Benzinfraktionen innerhalb eines Siedepunktintervalls von
70 bis 190°C, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Dekalin, Hexan,
Ligroin, 2,2,4-Trimethylpentan, 2,2,3-Trimethylpentan,
2,3,3-Trimethylpentan, Octan; und entsprechende Gemische.
ZweckmiBig verwendet man das Lésungsmittel in einer Menge
von 150 bis 10 000 Gewichtsprozent, vorzugsweise von 300
bis 600 Gewichtsprozent, bezogen auf Ausgangsstoff II.

Die Reaktion kann wie folgt durchgefiihrt wercen: Ein Gemisch
von Ausgangsstoff II, III und Ldsungsmittel wird wihrend 2
bis 5,5 Stunden bei der Reaktlonstemperatur gehalten. Vor-
teilhaft wird man das gebildete Wasser noch wihrend der
Reaktion kontinuierlich, z.B. durch azeotrope Destillation
mit einem geeigneten LBsungsmittel wile Cyclohexan, entfer-':
nen. Dann kann die Schiffsche Base zwar aus dem Gemisch in
Ublicher Weise, z.B. durch fraktionierte Desteillation,ab- _
getrennt und mit der isollerten, gereinigten Base der zwel--
te Schritt der Umsetzung durchgefiihrt werden. Diese Arbeits-
welse wird man zber in der Regel schon aus wirtschaftlichen
Grinden nicht wdhlen, sondern vorteilhaft nach der Reaktion ’
des ersten Schrittes das Losungsmittel abdestillieren, ein .
fir den zwelten Schritt geelgnetes Losungsmittel zusetzen V
und den zweiten Reaktionsschritt bei der Reaktionstempera-
tur durchfiihren.

Die Umsetzung des zweiten Schrittes wird in der Regel bel
einer Temperatur von O bié 250°C, vorzugsweise von 40 bis
190°C, drucklos oder unter Druck, kontinuierlich oder dis-
kontinuierlich durchgefihrt. Zweckméfig verwendet man unter .
den Reaktionsbedingungen inerte L&sungsmittel wie Alkanole
und Cycloalkancle wie n-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol,
Glykol, Glycerin, n-Propanol, Isopropanol, Amylalkohol,
Cyclohexanol, 2-Methyl-4-pentanol, Kthylenglykolmono&thyl-

dther, 2-Athyl-hexanol, Methylglykol und insbesondere
L 4

PR OOwLT SN IRRF SRR
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- "KEthanol, Methanol; cyclische Kther wie Tetrahydrofuran oder

Dioxan; die schon fir den ersten Reaktionsschritt genannten
Lisungsmittel. Bevorzugt kommen die schon fliir den ersten
Schritt genannten Losungsmittelmengen in Betracht.

Die Umsetzung wird in Gegenwart von Wasserstoff, zweckmifig
im Uberschus, im'allgemeinen in einer Menge von 3 bis 25,
vorzugswelise von 3 bis 50 Molprozent, bezogen auf Ausgangs-
stoff II, durchgefiihrt. Man kann den Wasserstoff kontinu-
ierlich oder diskontinuierlich der Reaktion zufihren und/
oder den Katalysator selbst nach einer bestimmten Rezktions-
zelt wieder frisch mit Wasserstoff teladen. Bevorzugte Hy-
drierkatalysatoren sind im allgemeinen ein oder mehrere
Metalle mit einer Ordnungszahl zwischen 24 und 29, in der
Regel Kobalt-, Kupfer-, Mangan- und/oder Nickelkatalysato-
ren, z.B. entsprechende Sinterkatalysatoren. Die Metalle
k®nnen im Katalysator auch in Form ihrer Oxide und/oder

im ‘Gemisch mit Phosphorsiure vorliegen.

Vorteilhaite Katalysatoren der genannten Art enthalten zwi-
schen 3 und 30 Gewichtsprozent Xupfer, 0,5 und 10 Gewichts-
prozent Mangan und 10 bis 80 Gewichtsprozent Kobalt oder
Nickel. Hierzu treten gegebenenfalls 0,1 bis 5 Gewichts-
prozent Phosphors#ure, bezogen auf dle Metallmenge. Der
Hydrierkatalysator wird in der Regel bei der Umsetzung in
einer Menge von 5 bis 30 Gewichtsprozent, bezogen auf Aus-
gangsstoff II, verwendet. Er kann im Gemisch mit einem fir
die Umsetzung geelgneten Triagermaterial, z.B. Siliciumdi-
oxid, zur Anwendung gelangen, wobel zweckm#ZBig die Menge
des Xatalysators 10 bis 40 Gewlchtsprozent des Gemisches
von Katalysator und Trager betrigt. In der Regel werden
dem Reaktionsgemisch am Anfang und im Verlauf der Umsetzung
solche Mengen an Wasserstoff zugeflthrt, daB8 sich beil der
Umsetzungstemperatur stets ein entsprechender Rezktions-
druck, zweckm#Big zwischen 150 und 300 bar, einstellt.

- o]
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Die Umsetzung wird im allgemeinen bei einer Temperatur von °
22 bis 200°C, vorzugswelse von 25 bis 160°C, diskontinuier-
lich oder kontinuierlich durchgefilhrt. Zur entsprechenden

. Druckeinstellung. kdnnen auch inerte Gase wie Stickstoff,

verwendet werden.

ZweckmiZBig verwendet man ebenfalls Kupferchromitkatélysato—
ren, z.B. entsprechende Kupfer-Chromoxitkatalysatoren wie
die von H. Adkins verwendeten Kupferchromite. Sie enthalten
beispielsweise Kupfer-Chrom-Spinell (CuCr,0)) oder Gemische
im VerhZltnis 5 Cu0 : &% Cry03 bzw. gehen von solchen Ver-
bindungen aus und k&nnen noch andere Oxide, haupts&chlich
die der Erdalkalimetalle wie Barium, Calcium oder Magnesium
enthalten. Das Kupferchromit kann zweckm#f8ig durch Ausfdl-
lung von Kupfer-Ammoniumchromat aus Kupfernlitrat-Ammonium-
chromatldosungen, Zersetzung des Kupfer-Ammoniumchromats

bel erhthter Temperatur und Behandeln des so erhaltenen
Kupferchromits mit 10-prozentiger Essigsdure (Herauslssen
iiberschiissigen Kupferoxids) hergestellt werden. Ebenfalls
kann man das Kupfer-Ammoniumchromat beli niederer Temperatux
zersetzen und die Reduktion des Kypferchromits in Methanol
mit Wasserstoff bei 100 bis 200 bar vornehmen. Beziiglich
der Herstellung von Kupferchromitkatalysatoren wird auf
Houben-Weyl, loc. cit., Band 4/2, Seiten 180 bis 183 und
Journal of Applied Chemistry, Band 5 (1955), Seiten 289

bls 295, verwiesen. Im allgemeinen wird das erfindungsge-
mife Verfahren in Gegenwart von Kupferchromitkatalysatoren
bel einer Temperatur von 22 bis 200°C, vorzugswelse 90 bis
190°C, diskontinuierlich oder kontinuierlich unter Druck,
zweckmiBig 50 bls 300, insbesondere von 140 bis 280 bar,
durchgefihrt.

Vorteilhaft sind auch Kobalt- oder Nickel-Sinterkatalysa-
toren, die bis zu 30 Gewlchtsprozent Kupfer, Mangan, Eisen

und/oder Chrom enthalten k®nnen; vorzugsweise gelangen
L
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"Raney-Nickel und Raney-Kobalt zur Verwendung. Solche Hy- 7
direrkatalysatofen werden in der Regel in Mengen von 0,5
bis 50 Gewichtsprozent, bezogen auf Ausgangsstoff II, zu-
gesetzt. Die Umsetzung findet bei einem Reaktionsdruck
zwischen 50 und 300 bar, kontinuierlich oder diskontinuier-
lich, statt; vorgenannte Reaktionstemperaturen kommen in
Frage.

Man kann die Umsetzung auch in Gegenwart von Palladium und/
oder seinen Verbindungen, im allgemeinen in einer Menge
von 0,01 bis 5 Gewlchtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 2 Ge-
wichtsprozent Palladium als feinverteiltes Metall und/oder
berechnet als Palladium in Gestalt seiner feinverteilten
Verbindungen, bezogen auf Ausgangsstoff II, curchfihren.

So ktnnen z.B. als Isomerisierungskatalysatoren Palladium-
mohr, Palladiumpulver, Palladiumbromid, -arsenid, -cyanid,
-chlorid, -nitrat, -jodid, -oxid, -sulfid, -sulfat oder
Komplexsalze wie Tetrachlorpalladate, Tetraamin- oder Di-
aminpalladiumchloride, Hexachlorpalladate, verwendet wer-
den. Vorteilhaft konnen die genannten Katalysatoren auch
in bekannter Weise auf Triger, z.B. Aktivkohle, Bariumsul-
fat, Kieselgel oder Zeolithe aufgebracht und solche Triger-
katalysatoren flir dle Isomerisierung verwendet werden. Die
Herstellung solcher Tridgerkatalysatoren kann sich in be-
liebiger Weise, z.B. durch Trénken des Trégers, mit ent-
sprechenden Ldsungen der Palladiumsalze, durch Verkneten
bzw. Mischen unter Vermahlen der Komponenten, vollziehen.
Bezliglich Details der Herstellﬁng von Katalysatoren, ins-
besondere Trigerkatalysatoren, wird auf Houben-Weyl, Me-
thoden der Organischen Chemie, Band 4/2, Seiten 137 ff, ver-
wiesen. In entsprechender Weise k®nnen auch Platin und/oder
seine Verbindungen, z.B. Platinoxid, als-Hydrierkatalysa-
toren verwendet werden. Die Umsetzung wird mit Waséerstoff,
zweckmdBig in einer Menge von 1 bis 50, vorzugsweise von

5 bis 25 Molprozent, bezogen auf Ausgangsstoff II, durch-

L 4
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“geflinrt. Man kann den Wasserstoff kontinuierlich oder dis-

kontinuierlich der Reaxtion zufilhren und/oder den Katalysa-
tor selbst nach einer bestimmten Reaktionszeit wieder '
frisch mit Wasserstoff beladen. Man setzt den Ausgangs-
etoff II in der Regel bel einer Temperatur zwischen 20 und
200 C, vorzugswelse zwischen 50 und 150°C drucklos oder
unter Druck, z B. 10 bis 100 bar, um.

Die Umsetzung des zwelten Schrittes kann wie folgt durchge-
fihrt werden: Man gibt das L8sungsmittel in den Reaktor,
der das vom LOsungsmittel des ersten Schrittes befreite Re-
aktionsgemisch enthdlt, setzt den Hydrierkatalwysator zu
und splilt den Reaktionsraum mit Stickstoff. Tann wird Sau-
erstoff bis zu vorg enanntem Reaktionsdruck eingepre3t. Nun
wird das Reaktionsgemisch auf vorgenannte Temperatur ge-
bracht und solange bei dieser Temperatur unter Einleitung
von welterem Wasserstoff gehalten, bis keln Wasserstoff
mehr durch die Reaktion verbraucht wird; im allgemeinen be-
trigt diese Reaktionszeit von 2 bis 8 Stunden, zweckmiBig
bei tieferer Temperatur zwischen 4 und 12 Stunden, bei hs-

‘herer Temperatur 2 bis 6 Stunden. Nun wird das Reaktions-

gemnisch abgekiihlt und filtriert. Aus dem Filtrat wird der
Tndstoff nach den iiblichen Methoden, z.B. durch Eindampfen
des Filtrats, abgetrennt

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Umsetzung
einbadig durchgefiihrt, indem man in vorgenannter Weise den
ersten Schritt der Reaktion bel der Reaktionstemperatur des
ersten Schrittes durchfiihrt, Hydrierkatalysator zugibt und
den zweiten Schritt der Reaktion, gegebenenfalls unter Tem-
peraturerhshung, durchfithrt.

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren Verbin-
dungen sind wertvolle Ausgangsstoffe fir die Herstellung
von Farbstolffen und SchidlingsbekZmpfungsmitteln. Insbe-

[ ) d
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"sondere ®nnen sie cdurch Acylierung des Stickstoffatoms in’
N-substitulerte Verbindungen umgewandelt werden, die Wirk-
stoffe zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen und Bakte-
rien darstellen. Diese N-Acylverbindungen besitzen sowohl
priaventive als auch kurative Wirkung gegen phytopathogene
Pilze an Kulturpflanzen wie beispielwelse Getreide, Mais,
Rels, Gemlise, Zuckerriiben, Soja, Erdniissen, an Obstbiumen,
Zierpflanzen, vor allen aber an Reben, Hopfen, Gurkenge-
wichsen (Gurken, Kirbls, Melonen) und Solanaceen wie Kar-
tofleln, Tabak und Tomaten.

Mit diesen Wirkstoffen ktnnen an Pflanzen oder Pflanzentei-
len (Frliichte, Bliiten, Laubwerk, Stengel, Knollen, Wurzeln)
auftretende Pilze elngeddmmt oder vernichtet werden, wobei
auch spdter zuwachsende Pflanzenteile von derartigen Pilzen
verschont bleiben. Sie kdnnen ferner zur Behandlung von
Saatgut (Friichte, Knollen, Kdrner) und Pflanzenstecklingen
zum Schutz vor Pilzinfektionen eingesetzt werden. In diesem
Zusammenhang wird auf die deutschen Offenlegungsschriften

2 350 944, 2 515 091, 2 515 113, 2 513 730, 2 513 732,
2 513 788 und 2 513 789 uhd die dort beschriebenen Verwen-
dungen sowie auf die zum Stand der Technlk genannten Ver-
Offentlichungen verwiesen.

Die in den folgenden Beispielen aufgefiihrten Teile bedeuten
Gewlchtsteile.

Beispiel 1

121 Teile 2,6-Dimethylanilin in 400 Teilen Cyclohexan wer-
den in einem Riihrkessel mit 128 Teilen Brenztraubensiure-
‘Bthylester versetzt. Man erhitzt das Gemisch wzhrend

3,5 Stunden bei 70°C, wobei 18 Teile Wasser azeotrop ab-
destilliert werden. Man destilliert Cyclochexan ab, setzt
400Teile Tetrahydrofuran und 30 Teile Raney-Nickel zu,

L o
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"leitet das Gemisch in einen nachfolgendenVAutoklaven, spﬁlg

den Autoklaven dreimal mit Stickstoff und gibt Wasserstoff
bis zu einem Druck von 200 bar zu. Nach 3 Stunden ist der
Wasserstoffdruck auf 175 bar gesunken. Der Wasserstoffdruck

wird nun erneut auf 200 bar erhéht; anschliefend wird der

Autcklav auf 50°C erwdrmt. In den folgenden 3 Stunden wer-
den noch 5 bar Wasserstoff aufgenommen, insgesamt werden
2,2 Telle VWasserstoff verbraucht. Nach Entspannen cdes Au-
toklaven, Abtrennung des HNickels durch Flltration unter
Stickstoff und Destlillation des Filtrats erhilt man 208
Teile (94 % der Theorie) 2-(2',6'-Dimethylphenylamino)-
propionsdureithylester vom Xp (0,3 mbar) 101%%.

Beispiel 2

Die Umsetzung wird analog Belsplel 1, Jedoch einbadig ohne
Zusatz von Tetrahydrofuran und ohne Abtrennung des Cyclo-
hexans durchgefiihrt. Man erh#lt 200 Teile (90,5 % der Theo-
rie) 2-(2',6'-Dimethylphenylamino)-propionsiurefthylester
vom Xp (0,3 mbar) 101°C.

Beisplele 3 bis 11

Analog Beispiel 1 werden die folgenden Umsetzungen durch-
gefiihrt, deren Reaktionsbedingungen die Tabellen 1 und 2
zeligen. ‘
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"Beispiele 12 bis 14 (Verwendung) : 1

a) Herstellung der Acylverbindung:

25 Teile 3-(2'-Methyl-6'-dthylphenylamino)-2,2-dimethyl-
proplonsiuremethylester aus Beispiel 4 werden in 100 Tei-
len Toluol geldst und mit 135 Tellen Natriumhydrogencarbonat
versetzt. Dann werden 12 Telle Chloracetylchlorid bei 0 bis
50C unter starkem Rithren zugesetzt. Nach 10 Stunden Riihren
bei 20°C wird das abgeschiedene Natriumchlorid durch Fil-
traztion abgetrennt. Das Filtrat wird dreimal mit 150 Teilen
Viasser extrahiert. Nach Abdestiilieren des Toluols bei

20 mbar verbleiben 30,6 Teile N-Chloracetyl-2-(2'-Methyl-
6'-Zthylamino)-2,2-dimethylpropionsiuremethylester.

MR: ¢ = 3,7 ppm (CH,C1) 2 H
3,2 ppm (COLCH3) 3 H

Entsprechend werden dle Endstoffe aus Beispiel 5 und 6 zu
den Acylverbindungen umgesetzt.

b) Biologische Verwendung:

Als KulturgefiBe dienten Plastikblumentdpfe mit 200 cm3 In-
halt unéd lehmiger Sand mit etwa 1,5 Prozent Humus als Sub-
strat. Die Samen der Testpflanzen entsprechend Tabelle 3
werden nach Arten getrennt flach einges#Zt. Unmittelbar da-
nach bespriiht man unter Vorauflaufbehandlung mit den Wirk-
stoffen die Erdoberfliche. Sie werden in VWasser als Ver-
teilungsmittel suspendiert (g’kg/ha Wirkstoff in 5 000 Li-
ter Wasser) und mittels fein verteilender Diisen verspriiht.
Nach dem Aufbringen der Wirkstoffe werden die Gef#dB8e leicht
beregnet, um Kelmung und Wachstum in Gang zu bringen und
auch gleichzeitig dile Wiqkstoffe zu aktivieren. Danach

deckte man die GefZifie mit durchsichtigen Plastikhaben ab,
[
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"bis die Pflanzen angewachsen sind. Die Abdeckung bewirkt
ein gleichméBiges Keimen der Testpflanzen und verhinderte
das Verdampfen leicht fllichtiger Substanzen.

Die Aufstellung erfolgt im GewZchshaus, wobel eine Tempera-
tur von 15 bis 10°c wéhrend 6 Wochen eingehalten wird.
Tabelle 4 enth#lt die Wirkstoffe, die jeweiligen Dosierun-
gen in kg/ha Wasserstoff und die Testpflanzenarten. Bewer-
tet wird nach einer Skala von O bis 100. Dabei bedeutet

0 kxeine Schidigung oder normaler Auflauf und 100 kein Auf-
gang der Pflanzen bzw. vollige Zerstdirung zumindest der
oberirdischen Sproflteile.

-



0.Z. 0050/033010

-2]1-

BASF Aktiengesellschaft

0003304

18ayMm
suwaqAos

(spoas woaj umoad)

£93pass Tevnuuw

sgradpdariuaeq
58843010

*dds awo.lq
gqeaqJaedns
(anupunoad) qnuead

UszioM
auyoqefog
(usweg sne)
suadaadLd

9SATULBUUNH
uasJatyaeldutyd
uajJaeuadsady,
aquJaaayony
gnupay

598 ‘0719714l
xew 0ATD

*dds snasdL)

*F*0 *outyod
*dds °37131a
+dds snwouag

*d1na ejeg
*dfy °*yowvay

WNATAS98 WNOTYTAL
XBW OUTJATH

(sTwaozgte
snaad£) ¥eaaJ °*))
*dds snaadi)

TTTe9 snuad
BvOTUDOUTYDH

*dds ®v1Ja®aT1I1d
*dds snwouag
staeIInAa Bl9g
vowdodAy sAyowvay

awgN JayosT1Iul

10

swN Jayosqnag

15

a11eqey,

uyp Junzapyqy

usweUuUaZUBTJJ J8p 998TI—¢ ol124el

20

25

o e e e e es o ng

dunuyostoezag
syostTuiag el

-

35



0.2. 0050/033010
0003304

(1ntdod o 1u jeqnopaq - )

-02-

BASF Aktiengesellschaft

' (118} :e..ﬂeo-..o o
- (74 60 S0 ol a4 S ot o‘@ ~(Adoador]~-§ yojaiPanp
n__w
o
- - 09 - - 0 - 0 0z ‘o S Ci0000-0-%- w1
1
n:u
0 0ot 96 - o - o ‘o o'z i S [hom-
: . |
[5]
2y
>
0 oot 06 oot 06 0 ot o 0z o Suo mm \.ﬂ.e_s-
] 21
. ﬂ:u
U "o ads R ‘Hov Nuei CH{RA 3]
toway *dde snsedf)  toujyon ‘1 suwmoagy ‘oL, *oh(y wyey /54 ~= _= u
BunBipgieg & e wezueyJdasoy, usuoyINg JInang (oydugoey
0 1
& .3
T07N0-0
P ]
|
-.
1svogmop Wy Ty JNOEINIIOA (g Burda(N SPIZYQIRY SATINBLAE - § LISV,
(Te]

10
B
20
25
30

35



BASF Aktiengesellschaft -1- 0.Z. 0050/033010

15

20

25

35

0003304

rPatentansnrﬁche

1, Verfahren zur Herstellung von N-substitulerten 2,6-Di-
alkylanilinen der Formel

1
R
H R :
/\ N——fR2— c':-RL‘ I,
Rl
1

worin die einzelnen Reste R-, Re und R3 gleich oder
verschieden sein konnen und Jeweils einen aliphatischen
Rest bedeuten, R2 auch ein Wasserstoffatom bezeichnen
kann, RLL fiir den Rest

0

1"
_C-OR! oder -C / \ 6 steht, worin R® und R

Ré\\\ ,/’

die vorgenannten Bedeutungen haben und R6 elnen alipha-

2

tischen Rest bedeutet, R3 auch, wenn R)+ den Rest
’//' \\\\ 6 bezeichnet, fiir ein Wasserstoffatom ste-
!2\ /

hen kann, R5 elilnen aliphatischen Rest bedeutet und n 0
oder eine ganze Zahl bezelchnet, durch Umsetzung von
aromatischen Aminen mit Carbonylverbindungen und Hydrie-
rung der gebildeten Schiffschen Base, dadurch gekenn-
zelchnet, da8 man 2,6-Dialkylaniline der Formel

Rl
NH, 11,

Rl

worin R! die vorgenannte Bedeutung hat, mit Carbonylver-
bindungen der Formel
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33
R/=C ' ITI,
'y

worin R3 und R4 die vorgenannte Bedeutung besitzen, U

zueammen mlt dem benachbarten Kohlenstoffatom den Rest

0=9 oder den Rest O—C-%R5%——-C-R2 bedeutet, worin R
H

und R5 die vorgenannten Bedeutungen besitzen und z 0
oder eine ganze Zahl bezeichnet, umsetzt und in einem
zwelten §chritt die so gebildete Schiffsche Base mit
Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators hy-
driert.

2

2. N-substituierte 2,6-Dialkylaniline der Formel

1
R
r ¥
N—fR2) c-r* 1,
'3
R
L1

worin die einzelnen Reste Rl, Rg und 33 gleich oder ver-

schieden sein knnen und Jewells einen aliphatischen
Rest bedeuten, Ra auch ein Wasserstoffatom bezeichnen
kann, Rh flir den Rest

0
-C-0R! oder -g/ g6
Ré\\‘o’//
die vorgenannten Bedeutungen haben und Rs einen alipha-
tischen Rest bedeutet, R auch, wenn R4 den Rest

//’ — 6

t
BQ\ o

hen kann, R5 einen aliphatischen Rest bedeutet und n O
oder eine ganze Zahl bezeichnet, wobei, wenn beide

steht, worin RY und R2

bezeichnet, fiir ein Wasserstoffatom ste-
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Reste R1 eine Methylgruppe, Athylgruppe oder Isopropyl- "
gruppe oder der eine Rest Rl eine Methylgruppe und der
andere Rest Rl eine Xthylgruppe, Isopropylgruppe oder

sek{-Butylgruppe bedeuten und wenn gleichzeltig n 0 und
R2 ein Wasserstoffatom und R4 den Rest

0
~C-0CH; oder -E-OCQHS bezeichnen, R> einen aliphati-
schen Rest mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen oder einen
durch iiber ein Heteroatom mit dem Kohlenstoffatom ver-
bundene Substituenten substitulerten Methylrest bedeutet.
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